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(57) Abstract 

Tlie invention relates to homogeneous mixtures which can be processed thermoplastically into biodegradable, physiologically harmless 
moulded bodies, such as packaging for food or pharmaceutical products, sausage skins and similar. The inventive mixtures contain dialdehyde 
starch with a degree of oxidation of more than 30 % starch, said dialdehyde starch showing no iodine-starch reaction, and modified starch 
water and other plasticisers, and optionally, other biopolymers and additives. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden homogene Mischungen beschrieben, die thermoplastisch zu biologisch abbaubaren, physiologisch unbedenklichen 
Formkorpern wie Verpackungen fur Lebensmittel oder Pharmazeutika, Wursthaute und dgl. verarbeitet werden konnen Die Mischungen 
enthalten i Dialdehydstarke mit einem Oxidationsgrad von mehr als 30 % Starke, die keine Jod-Starke-Reaktion zeigt, und modifizierte 
Starke, Wasser und weitere Weichmacher sowie ggf. weitere Biopolymere und Zusatzstoffe 
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Beschreibung 

Dialdehydstarke und naturliche Polymere enthaltende thermoplastische Mischungen 

5 Die Erfindung betrifft Mischungen, die thermoplastisch zu biologisch abbaubaren 

Formkorpern verarbeitet werden konnen und die als Komponenten Dialdehydstarke, 
Starke oder modifizierte Starke, ggf. noch weitere Polymere, insbesondere Biopoly- 
mere wie Proteine sowie Weichmacher und ggf. ubliche Zusatze wie Antioxidantien, 
Entformungsmittel, Gleitmittel, Farbstoffe und dgl. enthalten. Die Erfindung betrifft 
10 ferner die Verwendung dieser Mischungen zur Herstellung von Formkorpern, welche 
insbesondere auf dem Gebiet der Lebensmittel und Pharmazeutika eingesetzt wer- 
den k6nnen. 

Mit dem standig wachsenden UmweltbewuStsein sowie den stets strenger werden- 
15 den Vorschriften hinsichtlich Abfallbeseitigung bzw. - verwertung haben die An- 
strengungen, biologisch abbaubare Massen zur Herstellung von Formkorpern zu 
benutzen, stark zugenommen. Hinzu kommt, daft man sich mehr und mehr bernQht, 
dort, wo es moglich ist, anstelle von Materialien auf Erdolbasis Materialien, insbe- 
sondere Polymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe einzusetzen. Ferner sind 
20 Stoffe auf natiirlicher Basis vielfach physiologisch unbedenklicher. 

Starke sowie modifizierte Starke, allein oder auch in Mischung mit anderen Polyme- 
ren, insbesondere Biopolymeren, gehoren zu den nachwachsenden Rohstoffen, die 
stets mehr an Bedeutung gewinnen, vor allem auch fur die Herstellung von Formkor- 

25 pern wie z.B. Filmen und Folien. Dabei stellen sich fur den Verarbeiter eine ganze 
Reihe von Problemen. Urn durch Formgebung Starke, modifizierte Starke und auch 
Mischungen mit anderen Polymeren gut verarbeiten zu konnen, ist eine moglichst 
innige Vermischung, d.h. Homogenisierung der Komponenten erforderlich, insbe- 
sondere, wenn die Massen thermoplastisch verarbeitet werden sollen. Ferner kommt 

30 es darauf an, daft die Mischung bei der Verformung genugend weichgemacht ist, 
urn nicht zu hohe Verformungstemperaturen zu benotigen und damit eine Zerset- 
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zung der Komponenten in Kauf zu nehmen. Ferner soli der Formkorper nicht nur gut 
biologisch abbaubar sein, sondern auch eine moglichst homogene innere Struktur 
und gute mechanische Eigenschaften wie Festigkeit und Elastizitat besitzen. Ins- 
besondere wird wieder fur die meisten Anwendungen gefordert, daB die Sprodigkeit 
und der Abrieb moglichst gering sind. Auch soil der Weichmacher umweltvertragiich 
sein, d.h. biologisch abbaubar und bevorzugt physiologisch unbedenklich sein. 

Es sind bereits einige Publikationen zu Formmassen auf Basis von Starken und Pro- 
teinen mit Dialdehydstarke als Zusatz bekannt. 

In der DE-OS 1470882 z.B. wird ein Verfahren zur Herstellung von transparenten 
Folien zur Verpackung von Lebensmitteln beschrieben. Dabei werden 2-50% Protein 
und 5-70% eines Weichmachers in waBriger Losung bei 22-50°C mit 0,01-20 Gew - 
% bezogen auf die trockenen Substanzen mit einem Dialdehydpolysaccarid z B Di- 
aldehydstarke versetzt. Die Dialdehydstarke dient zur Vernetzung des Proteins; es 
reagieren freie Aminogruppen des Proteins mit den Aldehydgruppen. Dieses Verfah- 
ren ist umstandlich und verbraucht sehr viel Energie. da bei der Herstellung der Fil- 
me etwa die zehnfache Menge Wasser bezogen auf Protein eingesetzt wird, die ver- 
dampft werden muB. AuBerdem wird in zwei Stufen gehartet. 

In der US-PS-5,397,834 wird eine Zusammensetzung aus 10-35 Gew,% Proteinen 
und 65-70 Gew,% Aldehydstarke beschrieben. Zur Herstellung derartiger Zusam- 
mensetzungen werden 0,5-2 Teile Protein in etwa 2-6 Teilen eines so.ubilisierenden 
Losungsmittels, z.B. einer 75%igen waSrigen Athylalkohollosung gelost. Diese Lo- 
sung wird dann mit 2-8 Teilen einer Aldehydstarke vermischt. Die Aldehydstarke soil 
einen niedrigen Oxidationsgrad aufweisen, vorzugsweise 10-20%, urn eine effektive 
Vernetzung des Proteins und der Aldehydstarke zu gewahrleisten. Nach dem Ver- 
mischen wird das Losungsmittel verdampft. Diese Vorgehensweise fuhrt erneut zu 
vernetzten Materialien, die sich nicht zur thermoplastischen Weiterverarbeitung eig- 
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Mischungen aus Starke bzw. modifizierter Starke und Proteinen, bei denen ebenfalls 
Vernetzungsmittel, u.a. Dialdehydstarke eingesetzt werden, sind in der WO 
93/19125 beschrieben. Auch hier handelt es sich urn Materialien, die nicht im Urn- 
fang der vorliegenden Erfindung liegen. 

•5 In der US-PS 4,220,264 wird die Herstellung von Formkorpern wie Filmen aus Amy- 
lose und Amylosestarke unter Mitverwendung von Vernetzungsmitteln und einer 
Flussigkeit wie Dimethylsulfoxid beschrieben. Die Menge der benotigten Flussigkeit 
betragt das etwa 10- bis 20-fache der eingesetzten Starke. Die gemafc den Beispie- 
len 11 und 12 erhaltenen Filme, bei denen Dialdehydstarke als Vernetzungsmittel 

10 eingesetzt wird, sind allesamt briichig. 

In der EP-A1-0 599 535 schlie&Hch wird ein Verfahren beschrieben, bei dem durch 
Extrusion Gemische geformt werden, die aus Starke und einem Starkeabbauprodukt 
wie einem Starkehydrolyseprodukt mit DE-Werten (Dextrose-Aquivalent) von 1 bis 
15 40, oxidierten Starken und Pyrodextrinen bestehen. Die dabei verwendeten oxidier- 
ten Starken weisen mit Jod die typische Starkefarbreaktion auf. Dies ist ein deutli- 
cher Hinweis darauf, daB die Hydroxymethyiengruppe der Starke oxidiert ist, oder 
der Oxidationsgrad einer Dialdehydstarke nur sehr gering ist. 

20 Obwohl bereits eine ganze Reihe von Verfahren und Zusammensetzungen fur die 
Herstellung von Formkorpern bekannt sind, bei denen Dialdehydstarke zum Einsatz 
gelangt, besteht noch ein Bedurfnis nach verbesserten Verfahren und verbesserten 
Zusammensetzungen, mit denen sich Formkbrper herstellen lassen, die gute und 
verbesserte Eigenschaften aufweisen und die vielseitig verwendbar sind. 

25 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, Zusammensetzungen zur Verfugung zu stel- 
len, die Dialdehydstarke und mindestens eine weitere biologisch abbaubare Kompo- 
nente auf Basis von Starke Oder modifizierter Starke sowie Weichmachern ggf. wei- 
tere Biopolymere sowie sonstige ubliche Zusatze enthalten, die einfach und wirt- 
30 schaftlich herstellbar und thermoplastisch zu Formkorpern mit technisch nutzbaren 
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Eigenschaften verarbeitbar sind, die nicht die Nachteile aufweisen, die bei der Ver- 
netzung von Starkekomponenten auftreten, die homogen sind und die zu Formkdr- 
pern mit homogener Struktur fuhren. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine thermoplastische Mischung gemaS Patent- 
anspruch 1. 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen werden in den Anspruchen 2 bis 10 be- 
schrieben. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren gemaS den Pa- 
tentanspruchen 11 bis 13. Vorteilhafte Verwendungen werden in den Patentanspru- 
chen 14 bis 18 angegeben. 

Eine Gruppe von Starker,, die im Rahmen der Erfindung zum Einsatz gelangen kon- 
nen, umfaSt die aus pflanzlichen Rohstoffen gewonnenen Starken. Hierzu zahlen 
unteranderem Starken aus Knollen, wie Kartoffeln, Maniok, Maranta, Batata aus 
Samen wie Weizen, Mais, Roggen, Reis, Gerste, Hirse, Hafer, Sorghum, aus Fruch- 
ten, w,e Kastanien, Eicheln, Bohnen, Erbsen. u. a. Hulsenfruchten, Bananen, sowie 
aus Pflanzenmark, z.B. der Sagopalme. 

Die im Rahmen der Erfindung verwendbaren Starken bestehen im wesentlichen aus 
Amylose und Amylopektin, in wechselnden Mengenverhaltnissen. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man unter anderem mit Starken aus Kartoffeln 
(z.B. -Toffena der Fa. Sudstarke), Mais (z.B. Maize Starch der Fa. National Starch) 
Oder auch mit Polyglucanen, die sich durch einen perfekt linearen Aufbau der Poly- 
mere auszeichnen. 

Die Molekulargewichte der erfindungsgemaS nOtzlichen Starken kdnnen Ciber einen 
weiten Bereich variieren. Einsetzbar sind als Basis der erfindungsgemaBen thermo- 
plastischen Mischung solche Starken, die im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Amylose und Amylopektin bestehen, mit Molekulargewichten M w im Bereich zwi- 
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schen 5x1 0 4 und 1x10 7 . Bevorzugt werden langerkettige Polymere mit Molekularge- 
wichten M w zwischen 1x1 0 6 und 5x10 6 . 

Bevorzugt werden weiterhin auch lineare Starken, vorzugsweise Polyglucane, ins- 
besondere 1,4-a-D-Polyglucan, mit Molekulargewichten M w im Bereich zwischen 
5x1 0 2 und 1x10 5 , bevorzugt mit Molekulargewichten M w zwischen 1x10 3 und 5x1 0 4 . 

Neben Formmassen auf Basis von Starken nativen pflanzlichen Ursprungs gehoren 
zur Erfindung auch solche thermoplastischen Mischungen oder Formmassen mit 
Starken, die chemisch modifiziert sind, fermentativ gewonnen werden, rekombinan- 
ten Ursprungs sind oder durch Biotransformation (Biokatalyse) hergestellt wurden. 
Synonym fur den Begriff "Biotransformation" verwendet man auch den Begriff "Bio- 
katalyse". 

Unter "chemisch modifizierten Starken 2 versteht die Erfindung solche Starken, bei 
denen auf chemischem Wege die Eigenschaften im Vergleich zu den naturlichen 
Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentlichen durch polymeranaloge 
Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionellen Rea- 
genzien bzw. Oxidationsmitteln behandelt wird. Dabei werden vorzugsweise die Hy- 
droxygruppen der Polyglucane der Starke durch Veretherung, Veresterung oder se- 
lektive Oxidation umgewandelt oder die Modifizierung beruht auf einer radikalisch 
initiierten Propfcopolymerisation von copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren 
auf das Starkeruckgrat. 

Zu besonderen chemisch modifizierten Starken gehoren unter anderem Starkeester, 
wie Xanthogenate, Acetate, Phosphate, Sulfate, Nitrate, Starkeether, wie z. B. nich- 
tionische, anionische oder kationische Starkeether, oxidierte Starken, wie etwa Dial- 
dehydstarke, Carboxystarke, Persulfat-abgebaute Starken und ahnliche Substan- 
zen. 

"Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch 
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fermentative Prozesse unter Verwendung in der Natur vorkommender Organismen, 
wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und 
Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Star- 
ken aus fermentativen Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und ver- 
wandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacauth), 
Xanthan, Emulsan, Rhamsan, Wellan, Schizophyllan, Polygalacturonate, Laminarin, 
Amylose, Amylopektin und Pektine. 



Mit "Starken rekombinanten Ursprungs" oder "rekombinante Starken" meint die Er- 
findung im einzelnen Starken, die durch fermentative Prozesse unter Verwendung in 
der Natur nicht vorkommender Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentech- 
nischen Methoden modifizierten naturlichen Organismen, wie Pilzen, Algen oder 
Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und Mithilfe von fermentativen 
Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, gen- 
technisch modifizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin und 
15 Polyglucane. 

"Durch Biotransformation hergestellte Starken" bedeutet im Rahmen der Erfindung, 
dafc Starken, Amylose, Amylopektin oder Polyglucane durch katalytische Reaktion 
von monomeren Grundbausteinen, im allgemeinen oligomeren Saccharides insbe- 
sondere Mono- und Disacchariden, hergestellt werden, indem ein Biokatalysator 
(auch: Enzym) unter speziellen Bedingungen verwendet wird. Beispiele fur Starken 
aus biokatalytischen Prozessen sind neben anderen Polyglucan und modifizierte 
Polyglucane, Polyfructan und modifizierte Polyfructane. 



SchlieSlich lassen sich auch unter Verwendung von Derivaten der einzelnen ge- 
nannten Starken vorteilhafte thermoplastische Mischungen erhalten. Dabei bedeu- 
ten die Begriffe "Derivate von Starken 2 oder "Starkederivate 2 ganz allgemein modifi- 
zierte Starken, d. h. solche Starken, bei denen zur Veranderung ihrer Eigenschaften 
das naturliche Amylose/Amylopektin-Verhaltnis verandert wurde, eine Vorverkleiste- 
30 rung durchgefuhrt wurde, die einem partiellen hydrolytischen Abbau unterzogen wur- 
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den oder die chemisch derivatisiert wurden. 

Zu den destrukturieren Starken, die im Rahmen der Erfindung eingesetzt werden 
konnen, gehoren solche, die z.B. mittels Glyzerin so homogenisiert worden sind, 
daG in der Rontgendiffraktion keine kristallinen Reflexe mehr auftreten und im Polari- 
sationsmikroskop Starkekorner oder doppelbrechende Regionen bei tausendfacher 
Vergro&erung nicht mehr sichtbar sind. In diesem Zusammenhang wird auf die DE- 
A1-3931363 verwiesen, auf deren Offenbarung sich hier ausdrucklich bezogen wird. 

Die erfindungsgemaG, entsprechend der Lehre von Patentanspruch 3 eingesetzten 
10 Weichmacher sind groBtenteils wie z.B. Gluconsaure oder Glucuronsaure, Galactur- 
onsaure oder auch die Zuckersauren, kaufliche Produkte. Im ubrigen konnen sie 
durch entsprechende Oxidation aus den zu den Kohlenhydraten gehorenden Zucker 
erhalten werden. In diesem Zusammenhang wird auf das Lehrbuch der Organischen 
Chemie von Beyer, Walter, S. Hitzel Verlag, Stuttgart, 1991, 22. Auflage, Seiten 
431-432, Absatz 2 verwiesen. Auf diese Offenbarung wird ausdrucklich bezogen. 

Zu den weiteren Polymeren, die mit eingesetzt werden konnen, zahlen vor allem 
Proteine wie pflanzliche Proteine, z.B. Sonnenblumenprotein, Baumwollsamenpro- 
tein u.dgl., aber auch Plasmaprotein, EiweiS u. dgl.. 



15 



20 



25 



Im Rahmen der Erfindung konnen 1 oder mehrere Weichmacher eingesetzt werden. 
Der jeweils optimale Gehalt an Weichmacher richtet sich nach den ubrigen Kompo- 
nenten und kann auf einfache Weise fur jede Formulierung separat bestimmt wer- 



den 



Grundsatzlich sind im Rahmen der Erfindung die Begriffe Weichmachungs-, 
Plastifikations-, Plastifizierungs,- oder Elastifizierungsmittel gleichbedeutend mit 
Weichmacher. 

30 Einsetzbar sind alle indifferenten, vorzugsweise organischen Substanzen mit im all- 
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gemeinen geringem Dampfdruck, welche ohne storende chemische Reaktion, vor- 
zugsweise durch ihr Lose- und Quellvermogen, und, aber auch ohne ein solches, 
mit den Komponenten (A) und ggf. (B) oder (E) in Wechselwirkung treten und ein 
homogenes System mit diesen bilden. 

-5 Die erfindungsgemali einzusetzende Komponente (D) verleiht der Mischung vor- 
zugsweise eine erniedrigte Einfriertemperatur, erhohtes Formveranderungsvermo- 
gen, erhohte elastische Eigenschaften, verringerte Harte und ggf. gesteigertes Haft- 
vermogen. 



10 



Bevorzugte Weichmacher gemaB der Erfindung sind geruchlos, farblos, licht-, kalte- 
und warmebestandig, nur wenig bis gar nicht hygroskopisch, wasserbestandig, nicht 
gesundheitsschadlich, schwer brennbar und moglichst wenig fliichtig, neutral reagie- 
rend, mit Polymeren und Hilfsstoffen mischbar und weisen ein gutes Gelierverhalten 
auf. Insbesondere sollen sie gegenuber den Komponenten A) und ggf. B) Vertrag- 
lichkeit, Geliervermogen und weichmachende Wirksamkeit aufweisen. 

Weiter sollen die erfindungsgemaB als Komponente D) einzusetzenden Verbindun- 
gen eine geringe Migration aufweisen, was insbesondere fur Anwendungen der er- 
findungsgemafcen Formkorper im Lebensmittelbereich von Bedeutung ist. 

Zu den besonders bevorzugten weichmachenden Komponenten D) gehoren u.a. 
Dimethylsulfoxid, 1,3-Butandiol, Glyzerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diglyzerid, 
Diglycolether, Formamid, N.N-Dimetylformamid, N-Methylformamid, Dimethylaceta- 
mid, N-Methylactemid und/oder N.N'-Dimethylharnstoff. 

Besonders vorteilhaft sind auch Polyalkyleneoxide, Glyzerinmono-, di- f oder triace- 
tat, Sorbitol, oder andere Zuckeralkohole wie Erythrit, Saccharide wie Glycose, Fruc- 
tose oder Saccharose sowie Zitronensaure und seine Derivate. 

30 Die Komponente E) der erfindungsgemaSen Mischung ist optional. Es kann sich um 
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Zu ublichen Zuschlagstoffen oder Additiven gehoren u.a. Fullstoffe, Gleitmittel, die 
von den unter D) genannten Weichmachern verschieden sind. 
Flexibilisierungsmittel, Pigmentierungsmittel, Farbstoffe, Entformungsmittel und an- 
-5 deren. 

Als Fullstoff geeignet sind beispielsweise synthetische Polymere, die nahezu in der 
Mischung loslich sind, wie etwa auf Milchsaure basierende Polymere wie ©Lacea 
der Mitsui, ©Resomer der Firma Boehringer Ingelheim sowie weitere Polymere auf 

10 der Basis von Milchsaure und artverwandte Polymere der Milchsaure der Firmen 

Wako Pure Chemical Industries Ltd., Medisorb So., Birmingham Polymers, Inc., Po- 
lysciences Inc., Purac Biochem BV, Ethicon, Cargill oder Chronopol, wobei einsich- 
tig ist, daS diese Aufzahlung nicht einer absoluten Vollstandigkeit entsprechend 
kann, oder Blends von synthetischen Polymeren mit naturiichen Polymeren z.B. 

15 Mater-Bi der Fa. Novamont. 



Weiter wird vorgeschlagen, mindestens einen anorganischen Fullstoff wie beispiels- 
weise Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, SiO z , T10 2 usw. zuzusetzen. 

Zum Entfarben der Mischung eignen sich insbesondere organische oder anorgani- 
sche Pigmente, besonders auch Perlglanzpigmente, die uberwiegend auf Silikats- 
trukturen basieren, und daher biokompatibel sind, also als unbedenklich fur lebende 
Organismen und prinzipiell als eRbar einzustufen sind und in Mengen zwischen 
0,001 und 10 Gewichtsteilen eingesetzt werden konnen. 

Zur Verbesserung der Fliesseigenschaften eignen sich insbesondere tierisch oder 
pflanzliche Fette und/oder Lecithine, die vorzugsweise in hydrogenierter Form ver- 
wendet werden konnen, wobei diese Fette uns sonstigen Fettsaurederiavte vorzugs- 
weise einen Schmelzpunkt von gro&er 50°C aufweisen. 
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Die im Rahmen der Erfindung eingesetzte Dialdehydstarke wird durch Oxidation von 
Starke erhalten. Dabei wird die C2-C3-Bindung in der Wiederhoiungseinheit, also 
dem Glycosebaustein, aufgespalten und zu je einer Aldehydgruppe oxidiert. Der 
Oxidationsgrad einer Dialdehydstarke beschreibt den prozentualen Anteil der auf 
diese Weise gedffneten Glucoseeinheiten zu der Gesamtzahl der vorliegenden Glu- 
-5 coseeinheiten, d.h. Oxidationsgrad (oxidierte Glukose-Wiederholungseinheiten in 
Starke; Summe aller Glucoseeinheiten in Starke, geoffnet und ungeoffnet) multipli- 
ziert mit 100. 



10 



Herstellungsmethoden werden u.a. im WO 95/12619 und in Starch Production Tech- 
nology, J.A. Radley (Hrsg.), Appl. Sci. Barking (1976), S. 423 ff. beschrieben. 



Es war besonders uberraschend, dafc gemaB der Erfindung Formkorper zuganglich 
sind, die nicht nur eine homogene Struktur aufweisen, sondern auch eine erhohte 
Wasserbestandigkeit bei gleichzeitig guter Elastizitat. Die Formkorper zeigen keine 
15 oder allenfalls eine geringfugige, untergeordnete Sprodigkeit. Die Zusammenset- 

zungen lassen sich problemlos thermoplastisch z.B. durch Extrusion oder nach Me- 
thoden der Spritzgufctechnik verarbeiten. Sie sind physiologisch unbedenklich und 
konnen somit in unmittelbaren Kontakt mit Lebensmitteln treten. 

20 Die erfindungsgemaBe thermoplastische Formmasse lalit sich nach den bekannten 
Verarbeitungsverfahren zu Produkten verarbeiten. So kann sie z. B. in einem ersten 
Schritt granuliert oder pelletisiert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Granulat, das durch Extrusion und Pel- 
25 letisierung aus der thermoplastischen Mischung gemaG der Erfindung erhaltlich ist. 

AuSerdem konnen entweder direkt oder durch erneutes thermoplastisches Verarbei- 
ten eines sich thermoplastisch verhaltenden Granulats biologisch gut abbaubare 
Formteile oder Folien mit verbesserten mechanischen Eigenschaften erhalten wer- 
den. Schliefclich gehort zur Erfindung insbesondere auch die Verwendung der ther- 
30 moplastischen Mischungen zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 
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Insgesamt decken die erfindungsgema&en Produkte damit eine Vielzahl von Anwen- 
dungsmbglichkeiten ab. Hierzu gehoren im einzelnen unter anderem Klebstoffadha- 
sive fur Papier und Wellpappe, Formkorper, die durch SpritzguB hergestellt werden, 
vor allem Stabe, Rohre, Flaschen, Kapseln, Granulate, Lebensmittelzusatzstoffe, 
Filme, als Uberzuge oder freistehende Filme, auch als Laminate, vor allem Folien, 
Verpackungsmaterialien, Beutel, Retardmaterialien zur kontrollierten Freisetzung 
von Wirkstoffen im allgemeinen, insbesondere Pharmaka, Pestizide oder andere in 
der Agrikultur eingesetzte Wirkstoffe. Dunger, Aromastoffe etc. Dabei kann die Frei- 
gabe der aktiven Substanz aus Filmen, Folien, PreSlingen, Partikeln, Mikropartikeln, 
Stabchen oder anderen Extrudaten oder sonstigen Formkorpern erfolgen. 

Weitere bevorzugte Anwendungen umfassen Lebensmittelverpackungen, insbeson- 
dere Wurst- oder Kasehullen, Absorber, Puder und dergleichen. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform werden die thermoplastischen Mischungen 
gemaU der Erfindung zur Herstellung von Formkorpern zur kontrollierten Freigabe 
von Wirkstoffen, wie etwa Tabletten oder Dragees, verwendet. 

Eine weitere zweckmaSige und besonders giinstige Verwendung der thermoplasti- 
schen Mischung gemaB der Erfindung betrifft die Herstellung von Formkorpern, die 
sich zur Herstellung von massiven Formkorpern, Hohlkorpern oder Kombinationen 
davon eignen. 

Noch eine herausragende Verwendung der erfindungsgemafcen thermoplastischen 
Mischung ist in der Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Land wirtsch aft an- 
gesiedelt. 

In weiters besonderer Abwandlung sieht die Erfindung die Verwendung der thermo- 
plastischen Mischung zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Lebensmittel- 
anwendung vor. 
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Noch eine spezielle erfindungsgemaSe Verwendung der thermoplastischen Mi- 
schung liegt in der Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelumverpak- 
kung. 



Eine weiterhin ausgesprochen gunstige Verwendung der thermoplastischen Mi- 
schung gema& der Erfindung ergibt sich bei der Herstellung von Folien zum Ge- 
brauch als Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum Lebens- 
mittel. 



SchlieGIich ist auch eine Verwendung der thermoplastischen Mischung gemafc der 
10 Erfindung besonders vorteilhaft, bei der Flach- oder tubulare Folien zur Verwendung 
als Lebensmittelhullen fur Wurst und Kase hergestellt werden. 

AuSerdem bevorzugt ist im Rahmen der Erfindung die Verwendung der thermopla- 
stischen als temporare Schutzfilme fur technische Gebrauchsgegenstande. 

15 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher erlautert. 



Beispiel 1 



20 Synthese von Dialdehydstarke 



162g (1ml) einer Kartoffelstarke (Toffena der Fa. Sudstarke) werden in 21 Wasser 
suspendiert und in ein 51 Reaktionsgefafi mit Ruhrer plaziert. 10,7g (0,05mol) Natri- 
umperiodat (z.B. Aldrich) werden hinzuaddiert. Der Reaktionsansatz wird auf pH 3 

25 bis 4 eingestellt. Die Losung, die nach kurzer Zeit erhalten wir, wird fur eine weitere 
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die gebildete oxidierte Starke wird durch Fal- 
lung in einem Wasser-Ethanolgemisch separiert, bei etwa 40°C im Vakuum getrock- 
net. Entsprechend des eingesetzten Oxidationsmittels und der zugrundeliegenden 
Reaktionsgleichung (1 CHOH-CHOH + 1 I0 4 = 1 CHO-CHO + 1 lO 3 + 1 H 2 0) wird 

30 ein Oxidationsgrad von 5% erhalten. 
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Beispiel 2 

Synthese von Dialdehydstarke unter katalytischen Bedingungen 

Im elektrochemischen Prozeli gemaS WO 97/12619 werden bei der Herstellung ver- 
■5 schiedener Oxidationsgrade, d.h. verschiedene Dialdehydstarken, katalytische Men- 
gen an Periodat eingesetzt. Eine entsprechende Apparatur und die Vorgehensweise 
ist in WO 95/12619; ausfuhrlicher beschrieben. Es werden Oxidationsgrade in Ab- 
hangigkeit von der Reaktionsdauer rnit Werten zwischen 30 und 85% eingestellt. 

10 Beispiel 3 

Herstellung eines thermoplastisehen verarbeitbaren Blendgemisches aus einer Star- 
ke und einer Dialdehydstarke mittels eines Knetaggregats 

15 Die Verbindungen werden in einem handelsiiblichen Knetaggregat hergestellt (Bra- 
bender Kneter). Das Knetaggregat wird auf 100°C geheizt. 30g Kartoffelstarke (Tof- 
fena der Fa. Sudstarke) und 3g Dialdehydstarke (ca. 90% Oxidationsgrad, Fa. 
Aldrich) werden im Betriebszustand des Knetagregats zugegeben. AnschlieSend 
werden 1 5g Wasser zugegeben und mit dem vorgelegten Polymer homogenisiert. 

20 Nach ca. 3 Minuten werden 9g Glyzerin hinzuaddiert. Nach weiteren 3 Minuten wer- 
den 0,3g Glyoxal (40%ige Losung) in einem GuB dazugegeben. Nach weiteren 2 
Minuten wird der Versuch beendet. Die thermoplastische Masse wird sofort entnom- 
men. Es handelt sich urn ein homogenes Produkt. Die aus diesem Material herge- 
stellten Filme nach einem PreBverfahren sind transparent, sehr homogen und zeich- 

25 nen sich durch hohe Flexibility aus. 

Beispiel 4 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus einer Starke 
30 und einer Dialdehydstarke mittels eines Knetaggregats. 
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Der Versuch erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. Das Knetaggregat wird auf 100°C 
geheizt. 50g Maisstarke (Maize Starch der Fa. National Starch) und 2.5g Dialdehyd- 
starke (ca. 90% Oxidationsgrad. Fa. Aldrich) werden im Betriebszustand des Knet- 
aggregats zugegeben. Es werden 25g Wasser zugegeben und mit dem vorgelegten 
Polymer homogenisiert. Nach ca. 3 Minuten werden 15g Glyzerin hinzuaddiert. Nach 
weiteren 3 Minuten werden 0,5g Glyoxal (40%ige Losung) in einem GuB dazugege- 
ben. Nach weiteren 2 Minuten wird der Versuch beendet. Die thermoplastische Mas- 
se wird sofort entnommen. Das Produkt ist weiR und hart. Die aus diesem Material 
hergestellten Filme nach einem PreSverfahren sind homogen, flexibel und transpa- 
rent bis opak. 

Beispiel 5 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus einer Starke 
und einer Dialdehydstarke mittels eines Knetaggregats. 

Der Versuch erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. Das Knetaggregat wird auf 100°C 
geheizt. 30g Kartoffelstarke (Toffena der Fa. Sudstarke) und 6g Dialdehydstarke 
(ca. 70% Oxidationsgrad) werden im Betriebszustand des Knetaggregats zugege- 
ben. Es werden 1 5g Wasser zugegeben und mit dem vorgelegten Polymer homoge- 
nisiert. Nach ca. 3 Minuten werden 12g Glyzerin hinzuaddiert. Nach weiteren 2 Mi- 
nuten wird der Versuch beendet. Die thermoplastische Masse wird sofort entnom- 
men. Es handelt sich urn ein flexibles, transparentes Produkt. Die aus diesem Mate- 
rial hergestellten Filme nach einem PreBverfahren zeichnen sich durch Flexibility, 
eine hohe Homogenitat und Transparenz aus. 

Beispiel 6 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus einer Starke 
und einer Dialdehydstarke mittels eines Knetaggregats. 
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Der Versuch erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. Das Knetaggregat wird auf 100°C 
geheizt. 30g einer kationischen Starke (Cato 245 der Fa. National Starch) und 3g 
Dialdehydstarke (ca. 90% Oxidationsgrad Fa. Aldrich) werden im Betriebszustand 
des Knetaggregats zugegeben. Es werden 15g Wasser zugegeben und mit dem 
vorgelegten Polymer homogenisiert. Nach ca. 5 Minuten werden 9g Glyzerin hin- 
zuaddiert. Nach weiteren 5 Minuten wird der Versuch beendet. Die thermoplastische 
Masse wird sofort entnommen. Das Produkt ist weift und homogen. Die aus diesem 
Material hergestellten Filme nach einem Prefcverfahren sind transparent, leicht gelb- 
lich, homogen, flexibel und wirken leicht adhesive. Die Filmdicke liegt im Bereich von 
120mm +/- 20mm. 

Beispiel 7 

Beschreibung der Herstellung der Folien mittels Prefitechnik aus thermoplastischen 
Materialien basierend auf Starke. 



Die thermoplastischen Formmassen werden zu Foiien mittels der hier beschriebe- 
nen PreBtechnik weiterverarbeitet. Hierzu wird eine handelsQbliche Presse der Fa. 
Schwabenthan (Polystat 300 S) verwendet. Die Presse wird auf 1 00°C vorgeheizt. 
Die Probenpraparation erfolgt in einer "Sandwich-Technik" zwischen zwei gewebe- 

20 verstarkten Teflonfolien, die mit einem etwa 100mm dicken metallischen Rahmen 
auf Abstand gehalten werden. Etwa 2g der im Kneter hergestellten Masse werden 
bei der Preparation in Mitte der unteren Folie plaziert. Die Probe wird 5 Minuten bei 
100°C und einem Druck von 1t temperiert. AnschlieBend wird die Probe bei 100°C 
fur 5 Minuten und einem Druck von 10t gepre&t. Dies entspricht einem Druck von 

25 200 bar. Die Presse wird entlastet und die Probe wird an eine andere Presse 

zwecks Abkuhlung uberfuhrt. Hierbei handelt es sich um eine wassergekuhlte Pres- 
se der Fa. Robert Fuchs Hydraulische Maschinen und Werkzeuge. Wahrend des 
Abkuhlvorgangs uber eine Zeit von 2 Minuten wird ein Druck von 50 bar angelegt. 
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Methode zur Bestimmung der Wasserbestandigkeit von Folien aus Biopolymeren 
und deren Mischungen. 

Fur die Untersuchung der Wasseraufnahme und des Quellverhaltens werden aus 
der zu untersuchenden Folie 1cm x 1cm grofce Flachen herausgeschnitten. Urn die 
Vergleichbarkeit mit anderen Proben zu gewahrleisten, istdarauf zu achten, daS 
besonders homogene Bereiche fur die Untersuchung verwendet werden. Die beiden 
Folienstucke werden einmal bei Raumtemperatur (Wasserbad, 20°C, 4h) und einmal 
bei erhohter Temperatur (Wasserbad, 80°C, 2h) untersucht. Es ergibt sich somit fol- 
gendes Szenario: 

A) Folie 1 : Wasserbad 20°C 4h 

B) Folie 2: Wasserbad 80°C 2h. 

Die Folienstucke werden anschlieBend auf einer abgestuften Skala von 0 bis 5 be- 
wertet, wobei "0" der vollstandigen Auflosung der Folie entspricht und "5" den Zu- 
stand bewertet, bei dem keine auBeren Einflusse mit dem bloBen Auge zu erkennen 
sind. 

Tabelle I: 

Vollstandiges Bewertungsschema zur Beurteilung der Wasserbestandigkeit von Fo- 
lien aus thermoplastischen Formmassen Dialdehydstarke enthaltend 

25 Bewertungszahl Beschreibung 

0 vollstandige Auflosung der Folie 

1 Folie ist in kleine Flocken/Brockchen zerfallen 

2 gequollen, weich, milchig 

3 weich, milchig 

mit bloBen Auge gerade auszumachende Veranderung, 



20 



30 4 
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nicht gequollen, nicht milchig 
5 keine auBeren Einflusse mit dem bloBen Auge erkennbar. 

Tabelle II: 

Zusammenfassung und Beurteilung der Folien aus thermoplastischen Formmassen 
-5 Dialdehydstarke enthaltend 



Starke 


Dialdehyd- 


Wasser 


Giyzerin Glyo- 


Zustand der Folie 


A* 


B* 




starke 






xal 










(%) 


(%) 


(%) 


(%) 








Kartoffel 


10 


50 


50 


0 


weich; elastisch; durch- 
scheinend 


5 


2 


Kartoffel 


10 


50 


50 


10 


weich; elastisch; trans- 
parent; leicht klebriq 


4 


1-2 


Kartoffel 


30 


50 


50 


0 


weich; flexibel; rissig; 
stabil 


5 


1 


Kartoffel 


30 


50 


50 


10 


weich; flexibel 


5 


1-2 


Mais 


10 


30 


15 


0 


braun; rissig; klebtzu- 
nachst an PTFE-Folie 


5 


2-3 


Mais 


30 


30 


15 


0 


weich; flexibel; stabil; 
braun 


5 


3 


Mais 


30 


30 


15 


10 


weich; flexibel; stabil; 
braun 


5 


3 



10 



15 



20 



Als Kartoffelstarke wurde die Marke Toffena der Fa. Sudstarke eingesetzt. 
Als MaisstaYke wurde die Marke Maize Starch der Fa. National Starch eingesetzt. 
Die Angabe von Glyoxal bezieht sich auf die Gewichtsprozentangabe einer 40%igen 
waBrigen Losung. 



A* Beurteilung der Wasserbestandigkeit nach 4h Raumtemperatur 
B* Beurteilung der Wasserbestandigkeit nach 2h bei 80°C 
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Beispiel 9 (Vergleichsbeispiele) 

Die thermoplastischen Formmassen ohne Dialdehydstarke wurden gemafJ des Bei- 
spiels 3 und folgende, sowie die daraus geformten Foiien entsprechend der Be- 
schreibung unter Beispiel 7, hergestellt. 

Tabelle III: 

Zusammenfassung und Beurteilung der Foiien aus thermoplastischen Formmassen 
ohne Dialdehydstarke 



10 Starke Dialdehyd- Wasser Glyzerin Glyoxal* A* B* 
starke 



(%) 


(%) 


(%) 


(%) 










Kartoffel 0 




50 


50 




0 


2 


1 


Kartoffel 0 




50 


50 




10 


2-3 


1 


Mais 


0 




50 


15 


0 


0-1 


0-1 


Mais 


0 




30 


15 


10 


1 


0-1 



Als Kartoffelstarke wurde die Marke Toffena der Fa. Sudstarke eingesetzt. 
20 Als Maisstarke wurde die Marke Maize Starch der Fa. National Starch eingesetzt. 

Die Angabe von Glyoxal bezieht sich auf die Gewichtsprozentangabe einer 40%igen 
wa&rigen Losung. 

Beispiel 10 

25 

Herstellung einer thermoplastischen Starkeblends aus Kartoffelstarke und Dialde- 
hydstarke. 

Zu 1kg Kartoffelstarke (Kartoffelmehl z.B. der Marke Toffena™ der Firma Sudstarke) 
30 und 100g Dialdehydstarke (Fa. Aldrich, Oxidationsgrad ca. 90%) wird ein Gemisch 
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aus 300g Glyzerin und 1g Glyoxal (40%ige Losung) gegeben. Das Gemisch wird 
manuell unter Beachtung der Sicherheitsvorschriften gemischt. Die auf diese Weise 
hergestellte Mischung kann direkt zur weiteren Verarbeitung an einem Extruder ver- 
wendet werden. 

■5 Der Versuch wird in einem Zweischneckenextruder durchgefuhrt (Haake Rheomex 
PTW 25/28p). Bei den verwendeten Schnecken handelt es sich urn die Standard- 
ausfiihrung der konischen Variante. Der Extruder ist mit vier variabel ansteuerbaren 
Heizelementen versehen. Die Soll-Verarbeitungstemperatur betragt in alien vier Zo- 
nen 140°C. Die Temperaturverlaufe werden on-line aufgezeichnet. Nach etwa 10 bis 

10 20 Minuten sind die Ist-Verarbeitungstemperaturen in alien vier Zonen bei 120°C +/- 
5°C. Die Massetemperatur an der Duse ist im Durchschnitt zehn Grad Celsius uber 
der Temperatur der Heizelement. Die Drehzahl betragt 25 Umdrehungen pro Minute. 
Der Austritt des Extruders erfolgt durch eine sog. Breitschlitzduse mit den Abmes- 
sungen 100mm Breite und 0,2mm H5he (Hohenverstellbarkeit zwischen 0,2mm und 

15 1,0mm). 

Der Extruder wird stark uberfuttert gefahren, d.h. am Einzug wird Substanz in aus- 
reichender Menge zur Verfugung gestellt. Daruber hinaus wird mittels eines Stem- 
pels die permanente Zufuhr gewahrleistet, so daB der Stofftransport moglichst 
20 gleichmaUig erfolgt. Der Stempel besteht aus hochleistungsfahigem Kunststoff 

(wahlweise Holz), urn den Metallabrieb eines entsprechenden Werkzeuges auszu- 
schlieBen. 

Nach einer Vorlaufzeit von 10 Minuten tritt das Extruder zunachst milchig trub aus 
25 der Duse aus. Anfangs ist der extrudierte Film sehr flexibel. Nach kurzer Zeit erstarrt 
der Film an der Luft. Er wird durch ein nachgeschaltetes Transportband weiterbe- 
fordert. Es kann bei dem Vorhandensein von Fehlstellen zum Abbrechen des ex- 
trudierten Bands kommen. Der extrudierte Film ist im warmen Zustand dehnbar, je- 
doch nimmt diese Eigenschaft mit dem Abkuhlvorgang zusehends ab. 



jDOCID: <WO_9902599Al_l_> 



WO 99/02599 

Patentanspruche 



20 



PCT/EP98/03921 



Thermoplastische Mischung auf Starkebasis zur Herstellung von biologisch 
abbaubaren Formkorpern mit verbesserten mechanischen Eigenschaften, 
erhaltlich durch Bereitstellen und Mischen von 

A) 1 00 Gew.-Teilen einer rechnerisch auf einen Wassergehalt von Null 
Prozent korrigierten beliebigen nativen, und / oder chemisch modifi- 
zierten, fermentativen, rekombinanten und/oder durch Biotransfor- 
mation hergestellten Starke und/oder von Derivaten der genannten 
Starken; 

B) 1 - 1 00 Gew.-Teilen Dialdehydstarke, die einen Oxidationsgrad von 
mehr als 30% aufweist und keine Jod-Starke-Reaktion (Blaufar- 
bung) zeigt; 

C) Wasser in einer Menge von 1 Gew.-Teile bis 100 Gew.-Teil; 

D) mindestens einem Weichmacher in einer Menge im Bereich von 2 
Gew.-Teilen bis zur Halfte der Summe der Gewichtsteile A) und B); 

E) ggf. weitere Biopolymere 

F) ggf. bis zu (A) und (B)) Gewichtsteile weiterer ublicher Zusatze; 
wobei das Mischen der Komponenten A bis F unter Einbringung 
von thermischer und mechanischer Energie in die thermoplastische 
Mischung erfolgt. 

Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als weiteres 
Biopolymer Proteine enthalt. 

Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafc sie als 
Weichmacher von Aldosen und/oder Ketosen abgeleitete Polyhydroxycar- 
bonsauren bzw. deren Lactone enthalt. 

Mischung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS sie als Weich- 
macher Gluconsaure bzw. Gluconsaurelacton enthalten. 
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5. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die Dialdehydstarke einen Oxidationsgrad von 70 bis 95% 
aufweist. 

6. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali der Anteil an Dialdehydstarke 60 bis 95 bzw. 65 bis 85 Ge- 
wichtsteile. 

7. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dall sie destrukturierte Starke enthalt. 

8. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft sie hydrolytisch abgebaute Starke enthalt. 

9. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daft sie chemisch modifizierte Starke enthalt. 

10. Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 und 9, dadurch 
gekennzeichnet, dali sie kationisch Oder anionisch modifizierte Starke ent- 
halt. 

20 

11. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 

da(i man Dialdehydstarke, Starke und/oder modifizierte Starke sowie ggf. 
25 weitere Biopolymere, Wasser und einen oder mehrere Weichmacher sowie 

ggf. weitere Zusatzstoffe vermengt, in thermoplastischen Zustand homoge- 
nisiert und ggf. einen Teil des Wassers entfernt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das Ho- 
30 mogenisieren in einem Extruder vornimmt. 
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1 3. Verfahren nach Anspruch 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, da& man 
das Homogenisieren in der Schmelze vornimmt. 

14. Verwendung der Zusammensetzungen nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 14 zur Herstellung von Formkdrpern. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 zur Herstellung von Verpackungen fur Le- 
bensmittel oder Pharmazeutika. 

16. Verwendung nach Anspruch 10 zur Herstellung von Wursthauten. 

17. Verwendung nach Anspruch 14 zur Herstellung von Formkdrpern zur kon- 
trollierten Abgabe von Wirkstoffen. 

1 8. Verwendung nach Anspruch 14 zur Herstellung temporarer Oberzuge fur 
15 technische Gegenstande. 
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